Abstract (Basic): OE 3916553 A 

Syndic- isoblocJc polymers (I) of olefins (11) of formula RCH=CHR«, 
are claimed where R, R' = 1-14C alkyl or with C atoms jointing them, 
form a ring (I) having moU chains contg. syndio-tactic and isotactic 
sequences with sequence length 3-50 monomer units. 

USE/ADVANTAGE - (I) which have aprtly rubber-like properties are 
prepd. at technically useful temp. pref. Zr and Hf metallocenes are 
temp, stable so can be used at up to 90 deg.C alurainoxanes as 
co-catalysts can be used in lower concns. than previously. 
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@ Syndio-Isoblockpolymere von lOlefinen mrt MoIekOIkstten, in dendn syndiotaktische und isotaktische 
Sequanzen enthaJtsn sind, werden erhalten, wann fOr die PoIymerisatkDn der 1-Oleflne ein Katalysator varwandek 
wf rd, welch er aus eTnem BrOckan enthaltanden chlralen Mecalbcen der Fbrmel I 
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CO und ainem Alumlnoxan besteht Die Polymeren bestean teUvrelsa kaotschukartige Elgenschaftan. 
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SyndloHa blockpolymer und Verfahren 2U seiner Herstellung 

Die Effindung bozfeht ah* airf em Syndlolsoblockpolymaf mrt langen isotakfischen und ^yndiotakfi- 
schen Sequenzen und ein Vorfahron 2u S8!nar Harstsiiuno. 

Es ist bekannt, daS Poiypropylen In vsrschledenon Strukturlsomeren exJ«tfert 

(a) HochlsotaJctiachea Polypmpylen, in dessen MolekOlkattsn fast alle tertiaren C-Atome die gleich© 
s Konfigurat'ctfi aufweisen. 

(b) isotakbschea Stereoblock-PP. In dassen Molaktllkefttsn IsotaJctisch© Blocks ©ntgegengaselzter 
KonflgurHtion regelmiAg mitelnander abwecli3eln» 

(c) syndlotaktlschas Pofypnspyteni In dessen MolekOlksttan Jedes zwerte tsrtldrd C-Atom die glelche 
KonfiguraHon basitzt, 

70 (d) atafctlsches Polypropylea In deasen MolekDIkatten die tartiaren O-Atome elne regallose Konfigura- 

tion aufwelsen 

(e) atakdscMsotaktischaa Stereoblock-PP, rn dessen MoIekQIkatten Isotaktischa und ataWische Blok- 
ka ntrteinandar abwachsalnj 
und 

IS (f) Isoblock-PP, tn dessen MolekQlkettsn isotaktische Block© enthaltan sind, d]e durch eIn tertiares C- 

Atom der jeweils anderen Konfiguration im Vergleich zu den Isotaktisch^n Blocken voneJnaader gettrennt 
sInd. 

Es 1st ©In Verfahren ajr Hefsteilung von isotaktischen Stareoblockpoiymeren bekannt. bel welchem 
Propylen mit Hilfe eln©s Metaflocens elnes Metalls der Gruppe IVb, Vb oder V|b des Periodensystems 
20 polymarislert wi'fd {vgL US 4,522,982). Dieses Metaliocen 1st eine Mono. 01- oder Tricyclopentadlanyh oder 
substituierte CycIopentadienyl-MelanvBrblndung. Insbesondera das Titans. Ais Cokaialysatof dient eIn 
AJumlnoxan. 

AJIerdings sind dla bevorzugt verwendetsn Titanocen© In verdQnntar Losung nk:ht ausrefchand ther- 
misch stabil, um in einem technischan Verfahren vorwendbar zu sain. AuCerdem warden bei diasam 

25 Verfahren Produkte rnit grSfieror USnge der Issotaktlschen Sequenzen (n grdfler 6) nur bei sehr t'efer 
Temparatuf (-60 'C} erhaten. SchlteiSIlch mQssen die Cokatalysatoren In vergielchswefse hoher Konzentra- 
tion eingesetzt werden, um eine ausfaidiende Kontaktausbeute zu ©rreichen, was dazu fQtvt daB die Im 
Polymorprodukt enthaltenen Katalysatorresle in einem separatan Ralnigungsschritt entfemt werden mQssan. 
Femer 1st bekannt, dafl man Stereoblockpolymere von I^OIefincn mit langen taotaktidchen Sequenzen 

30 bei tachnisch gilnsligen Polymerisationstemperaturen mittels eines Katalysators erhalten kann. weteher aus 
einer MetaJlocenvarblndung mit durch chlrale Gaippen sutJStKulerten Cyclopentadlenylrefitan und elnem 
Aiuminoaran besteht (vgl. EP 269987), 

Weterhin 1st bekannt dafl StereoblQckpcIyrnere von 1-Oleflnen mit bralter unl- oder multlmodaler 
Molmassenvenellung erhalten werden kSnnen. wenn fUr die Polymeneation der 1 -Olefin© eIn Katalysator 

35 verwendert >irird, welcher aus ©Inem BrQcken enthailsnden chiralen Metallocan und einem Aluminoxan 
besteht (vgL EP 269986). Die Polymeren elgnen sich besonders gut fOr die Herstallung transparenter 
Fofien. 

Auch ist bekannt, da£ beim Eineatz eines Katalysalors auf der Basis vpn Bl^-cyclopentadlenylvefbin- 
dungan das Zlfkons und oinem AJumlnoxan beJm PolymeHsleren von Propylen nur ataktischas Polymer 
40 efhaltan wird (vgl. EP 69951), 

AuBerdam kann mitlels Wsllcher stereorlglder chlfsler Zirkonvarbindungen hochisotaktisches Polypropy- 
len hergestBlIt werden (vgl. EP 185 818). 

Schliedlich wurden Isoblockpolymer© vorgeschlagen. 

Ea wurtle eIn Polymerisattonsverfahren gefunden, bei welchem ein Polymer mrt regelmSfligem MolakO- 
4S laufbau mit hoher Molmasse bel t&chnisch gOnsligen Prozefltemperaturen In hoher Ausbeuta erhalten wird. 
Die Erflndung betrifft somft eln Syndio-Isoblockpolymer eines 1 -Olefins der Formel RCH=CHR. worin 
R und R glalch oder verschledan sind und etnen Alky treat mrt 1 bis 14 OAtomen bedeuten oder R und R*^ 
mrt den sio verbindenden C-Atomen einen Ring bllden, mil MolekOiksttsn, in denen ayrtdiotaktische und 
Isotaktische Sequenzen enttiaten sind, und mit einer Saquenzllnga von 3 bis 50 Monomerslnhelten. 
50 Wertertiin betnfft die Erfindung ©In Verfahren zur Herstellung des vorgenanntan Syndio-lsoblockpolyme- 
r n durch Polymerisation eines 1 -Olefins der Fbonal RCH = CHR*. worIn R und r' die vorgenanrrte 
Bedeutung haben, bel einer Temperatur von -60 bid 100 ' C. einem Doick von 0.5 bis 100 bar, in Losung, in 
Suspertsiort odef in dar Qasphase, In Geganwart eines Katalysaiora, welcher aus einem Metalk)cen Und 
einem Aluminoxan besteht dadurch gekenroetchnet da/3 das Metalkxen tne Verbindung der Formel ( 
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IS 




(I) 



so 



isL worfn 

Tilan. Hrkon, Hsfnium. Vanadium. Mob oder Tantal ist 

und glelch oder verschieden sind und ein Wasssrstoffatom, ein Haloganatom. eine Ci-Cio- 
ADcylgiuppa. eino Ci-Cio-Alkoxygfuppe. eine Ce-Cio-ArylgruppQ, eJno Cg-Cia-Aryloxygruppo. eine C2-Cio- 
ADcenylgfuppe, eine C7-C*o-ArylaIkyIgmppe. eine CrCto-Alkyteryigrupp© oder fline C8-C*:-ArylaIkQny[grup- 
pa bddeuten, 

R?, R*, R^, R*. und R* gloich odar verschieden aind und ein Wasserstoffatom, eine Ci-Cio-AIkyIgnjppa, 
eine Ci-Cjo'Afkoocygnjppe. eine Cs-Cio-Afyfgnjppe. eine Cc-Cio-Ary(oxygruppe. eine Ci-Cto-Alkenylgrup- 
pe, eina Cy-Cco-Arylalkylgrupp©, eine Cr^*a-Aikylarylgruppe, eine Ca-Cco-ArylaJkenylgrtippe oder ein 
Halogenatom bedeuten. 
R3 
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= BR'". AIR^°, -Go-, ^n-. - SO. = SOz. = NR'°. - CO. = PR'* Oder - P{OJR'° ist. wobei 

Ri«, R", R^^ R'3 ufjd RT* gjQj^ versdiieden sInd und ein Wassarstoffalom, ein Halogenatom, eine 
Ci-Cio-AJkyigrupp9, eine Ci^ia-Ruoralkylgiuppe. eine Cs-Ci3-Ruorarylgnjppe» eine C«-Ci3-Arylgruppe, 
eine Ci-Cio-Allcoxygnjppe, etne C2-Cia-Alkonylgruppe. eine C7-C*o-Ary!alkylgfuppe. eine Ca-CiQ-ArylalJcen- 
ylgmppe oder eine C7-C*o-AlfcylarylQnjppe t)edeuten oder W° und R'^ oder R^'* und R'^ jeweils mit den sle 
verbtndenden Atom en einen Ring bilden. und 
KF SiCzium, Gennanjum odar Zinn Ist, 

Der fOr das erfindungsgemafle Verfahren zur ven^randende Kataiysator besfceht aus einem Aluminoscan 
und elnem Metallocen der Fomiel I 
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(I) 



In Formel I to M' ein Metall aos der gruppa Trtan. Zirkon. Hafnium. Vanadium. Niob ond Tantel. 
vorzuqswelse ZJrIcon Oder Hafnium -«.«^u^t«- r . 

S^T^ sind gleich oder verschieden und bedouten Wasserstoffetom. e(ne C,-C,c-. vofzugswdse C,- 

volzugsweise C^-Alkylgruppe. besonders bevorzugt Methyl (fOr R^) und H (fOr R». R^ R . R . R )• 
R' 1st eina ein- oder mohfflnodflga BrtJcks und bedeutet 



^10 ^10 



-c- , 
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- BR" « AIR^« -Q^ -Sn-. -0-. -S-. = SO. = SO,. - NR'». - CO. - PR" Oder = PIOR'" ist. woba. R' , 
RH R«' R« und R- g elch odor var^chleden sind und ein WassarstoRatom. f "^logsnaom. vofzi^swel- 
se aine C,5,a- vorzugswelsa C^-Alkyigruppe. insbascndare Methyl- odar Bhytarup^^C^ 
So^n^^ralkylgn^ppe. UrzugLisa CF,-Q~ppe. eino Cs-Cc-FIuorarylgruppe. -^-^S^-^"^ P^^P] 

Hip^^nstesonderB Methotygruppe. eine vorzugswetee C.-C.-/^ny!gruppe. erne C,<;«- 

C*o-. vonrugsweise C,^,.-Aikyla,ylgfuppa bedeuten. oder R'" und R" oder R" und R bilden J0weus 
2usan>fn©A m\i dan sis verbindenden Atomen einon Ring. 

1st SiUzium, Sermanfum oder ZInn. bavoougt Siliaum oder Qenmanlum 
BS M vorajns^Blse =CR"'R" 'SiR'-R". -GeRiOR". .q.. -S-. =S0. =PR" oder =P(0)R* . 

^e^heS bShl'an^ Metali;>cene kSnnen nach folgendam allgamelnen RaaMionaschema 

hergastaitt warden: 
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H2R*' ♦ ButylLl - HR^Li 
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Bdvofzugt eingesslrtQ MstBllocsne etnd Dimothylmelhyl n(9-fkJorenyI)-3^llethyl-(cycIop8ntadIenyl)-23^- 
kondlchlorW. (Dlrnethylmelhylen)(9.fluorenylh3^nemy^{cyclopentadleny1) hafnlumdlchterid. 
Der CokataJysator 1st ein Alumtnoxan der FbrTn«l II 
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(II) 



fOr d^n finearen Typ und/oder der Formel III 

'5 




(III) 



fOr den cycllschan Typ, In diesen Fonnain bedeutan R'^ elne Ct-Cs-AIkylgruppe. vor^ugswelso Methyl, 
Ethyl Oder Isobutyl, Butyl oder Neopentyl. odar Phenyl Oder Benzyl. Besonder? bevtarzugt ist Malhyl. n ist 
25 eine ganaa Zahl vco 2 bis 50, bevorzugt 5 bis 40. Die exakte Struktur das Aluminoxans ist jsdoch nJcht 
hekannt 

Das Ah/minoxan kann auf varschJedene Art and Weise hergegtellt werden. 

Bne M3glldik9!t Ist die vorslchllge Zugabe von Waseer zu einer verdUnnten Lfisung einos Alumlnlum- 
trlaJkyls, indem dfe LBsung des AJuminlumtrialkyls, vorzugswelse Arumlnlumtrlmethyl, und das Wasser 

30 jsweils In kleinen Portionen in eine vorgelegta groBere Menga ein^ Inertan LSsemmels eingatragen warden 
und zwlschendurch das Enda der Gasentw Icklung Joweils abgewartat wlrd. 

Boi einem anderen Verfahren wird fsin gapulvertBS Kupferaulfatpentahydrat in Toluol aufgeschlfimmt 
und in einem GlasJcoIben unter Inertgas bei etwa -20* C mrt soviel AluminiumtrialkyI versatzt. da5 fOr ja 4 Ai- 
Atome otwa 1 mol CuSO+'SHaO zur VerfOgung stehL Nach langsamer Hydrolysa unlsr AJkan-Abspallung 

35 wlrd die RaaWlonsmlschung 24 bis 48 Stunden beJ ammertemp^rBair bafassen, wobel gegebenenfalls 
gekUhIt werden muB, damit die Temperatuf nicht Obar 3o'C ansteigt AnschliaSand wird das im Toluol 
gelSeta Aiuminoxan von dem Kupferaulfat abfiltriert und die Losung im Vakuun^ eingaengt Ee wlrd 
angenomman. da5 bel diesem Herstallungsverfahren die nledermolekulafsn AJumlnoxane untar Abspaltung 
von AluminiumtrialkyJ zu httheren Ollgomeren kondensieren. - . , 

40 Weitarhin erhSU man Aiumlnoxane, wenn man bei einer Temperatur von -20 bis 100 C in einem inerten 
aRphallschen oder aromatJschen Lo^amfttel, vorzugwelse Heptan oder Toluol, gelBstes Alumlnlumtrlalkyf, 
vor2ug3wais8 Aluminiumtrimethyi, mrt kri3tallwa$serhaltigen Alumlolumsaben, vcrzugsweise Aluminlumsul- 
fat zur Reaktion bringt Dabei betragt das Volumenverhalfnis zwischen Losemitel und dem verwendelan 
Aluminlumalkyl 1 : 1 bis 50 ; 1 - vof2ugsw9isa S : 1 - und die ReakltonazelL die dutch Abspaltung des 

46 Alkans kontrolllert werden kann, 1 bis 200 Stunden - vorzugswelse 10 Ws 40 Stunden. 

Von den kriatallwasserhaltlgan AJumlnlumsalzen werden insbeeondere Jene verwendet die einen hohen 
Gehalt an KrisUllwasser aufweisen. Besonders bevorzugt let AIumlnlumsulfat-Hydrat. vor allem die Verbin- 
dungen A!2(S04}3M6H20 und AliCSOOa'ISHaO mil dem besonders hohen Kristallwassergehalt von 16 

bzw, 1 8 mol HzO/moI AlzCSOOa . 
so Bne weHere Variante zur Herstellung von Alumfnoxanen besteht darin, AlumfniumtrialkyI, voi^gswelee 

Aluminiumtrimethyi. In dem Im Polymerisationskesael vorgelegten Suspensionsmittsl, vorzugfiweiae im 

flOssigen Monomeren. in Heptan odar Toluol. 2U Waen und dann die Aluminiumverbindung mft Wasser 

umzusetzen. ^ 

Naben den zuvor gaschikiaften Verfahren zur Herstellung von Aluminoxanen gibt es weitere. walche 
fis brauchbar sind. UnabhSnglg von der Aft der HerstsHung 1st aUen AluminoxanliSsungen etn vrechselnder 

Gehalt an rncht umgesetztem AluminiumtrialkyI, das In freier Form oder als Addukt vorllegt, gemelnsam. 

DIesar Oehalt hat einen noch nIcht genau gewartan BnfiuiJ auT die katalytJsche Wirksamkelt. der jo nach 

elngasectBT Metanocenverblndung verschleden let. 
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Es ist miSglich, das Matanocen vor dem HnsaG in der Polymerifiationsreaktian mil einem Aluminoxan 
der Fonmol If und/oder 111 vorsuaklivieren. Dadurch wlrd dio PoJymensatiorvsaktivitat deutEch (h6bt und die 
Kbmmorphologie verhsssert. 

Die VofskGvienjng der Obergangsmetellvertlrtdung wird in Lbsung vorgencmmen. Bevorzugt wird dabel 
das Metallocen in einer Losung des AJumlnoxans In elnem inerten Kohlenwasserstoff aufgelost AIs inerter 
Kohlenwaeeerstoff eignet eich etn afiphalischer odar aromatlscher Kohlsnwasssrstoff. 
Bevorzugt wird ToIuoJ verwendet 

Die KonzenlraCon des Aluminoxans in dor LSsung fiegt im Seneich von ca- 1 Gew.-% bis zur 
Satligungsgrenza, vorzugsweiss von 5 bis 30 G9w,-%, jeweils bezogen auf die Geaamllosung. Das 
Metallocen kann in der gleichen Konzanlrallon elngesetzt werden, vofzugsweise wird es jedoch in einQr 
Menga von 10^-1 mol pro mol Aluminoxan elngasetrt Die Voraktivrerungsisit betrSgt 5 Minulen bis 60 
Stunden, vofzagswetse 5 bis 60 Minutan. Man arbeitat bei einer Temparatur von -78 C bis lOO C, 
vorzugsyvalss 0 Ws 70* C. 

Bns deutlich iSngere VoraklJvierung ist mSgllch. sie wirkt aich normalerweise jedoch '*ader aktivitats- 
atergemd noch akfivit5tsmindemd aus. kann Jedoch zu Lagerzwacken durdiaus sinnvoif sein. 

Die Polymerisation wird in bekannter Weisd in LSsung, fn Suspension oder in der Gaaphase. kontinuier- 
fich Oder diskontimjierflch, ein- oder mehrstufig bei einer Temparatur von -60 bis 200 ' vonsugsweiae -30 
tAs lOO' C» insbesondere 0 bis 80* C, durchgafOhrt. 

Der Gesamtdnjck im Polymerlsationasystem betrSgt 0.5 bis 100 bar. Bevorzugt ist die Poiymertsafion In 
dem tBchnisch basonders Interessanten Druckberelch von 5 bis 60 bar. Monomere, deren Siedopunkt hdher 
ist als die PolyTPerisationstemperaajr, werden bevorzugt drucklos polymeri^ert 

Oabai wird die Metallocenvefbindung tn einer Konzenl/ation, bezogen auf das Ubergangsmetall, von 
10"^ bis 10^', vorzugswelse 10"' bis 10"^ mol Obefgangsmetall pro dm^ Lfisemittel bzw. pro dm^ 
Reaktorvolumen angevendat Das Aluminoxan wird in einer Konzentrabon von 10"^ bis 10"^ mol, vofzugs- 
weise 10"* bis 10"^ mol pro dm^ Losamlttel bzw, pro dm^ Reaktorvolumen verwendot Pfindplell sind aber 
auch hShere Konzentrationen moglich. 

Wenn die Poiymerlsation als Suspensions- oder Losungspofymerisatlon durchgefOhrl wrd, wird ein fOr 
das Zieglar-Niederdruckverfahren gebrMuchfiches inertas LSsamittel ven<vendet Beispielsweise 3rt>eitet man 
in einem aliphatischen oder cycloaJiphatischen Kohlenwasserstoff; als solcher sgI beispielsweise Bulan. 
Pen tan, Hexan, Heptan. Isooctan, Cyclohexan, Methylcydohexan genannL 

WeiCBfhin kann eine Benzin- bzw. hydrlerts DIesoiaifraklion benutzt werden. Brauchbar ist auch Toluol, 
Bevofzugl wind Im flQssIgen Monomeran polymarisiert 

Polymerlsiert bzw, copolymerfsiert werden Olefine der Formal RCH = CHR'. wofin R und B gleich 
Oder verschleden sind und ein Wasserstoffatom oder etnen Alkylrest mit 1 bia 14 C-Alomen bedeuten oder 
R und R' mit den sie verblndenen OAhamen einon Ring bildea Baispiala fUr solche Olefine sind Elhylen. 
Propylen, 1-Buten, l-Hexan. 4-M0thyl-1-pentsn. 1-Octen. Nofbomen, Norbornadlen oder Verbindongen des 
Typfi 1 ,4AS-Dim0ihano-1 2.3.4.4a,5.a.aa-octahydronaphthalin. 2-Melhyl-1 .4,5,8-dimethano-1 ^3.4-4a.5 ABa- 
octahydronaphthaJln, 2-EihyH.4.5,8-dimethano-lA3,4,4a,5,6,aa-ociahydronaphthaJin oder 2,3-DimelhyI- 
l,4,5,8-dlmelhano-1A3,4.4a.S.8.8a<>clahydronaphthalln- Bevorzugt werden Propylen. 1-Buten utkI Norbor- 
nen. 

Die Oauer der Polymerisation ist bellsbig, da des erRndungsgemSe zu ven^endande Katalyaatorsystem 
etnan nur gertngan zeltabhSngigen Abfall der Pdymarlsatlonsaktlvltat zeigt 

Das erfmdungsgemSfle Verfahren zeichnet stch dadurch aus, dafl die bevorzugt verwendaten Zirkor»- 
und Hafnlum-Verbindungen sehr tamperaturstabil sind, so dafl sie auch bei Temperaturen bis 90 C 
eingasetzt warden kflnnen. Au/Jerdem kSnnen die als Cokatalysatoran dlenenden Aluminoxane in goringerer 
Konzenb-ation als bisher zugesetzt werden. SchlieBlich ist es nunmehr mfiglich, Syndio-lsoblockpolymere 
bei tBchnisch Interessantsn Tempsraairen herzusfisllen. 

Das erflndungsgemSiJe Syndio-Isoblockpolymer Ist ein Polymer eines 1-Olefins der Formal B- 
CH = CHR', worln R und r' die obtge Badautung haban. Insbasondere ist das Polymer ein Propylenpoly- 
mer. 

In dan MolekQIksttan dieses Polymers sind iaotaktlsche und syndlotaktischa Saquansoo enthalten. 
Vorzugsweise bestehen die MoIekOlketten nur aus isotakiischan und syndiotaktischen Sequenzen. 

Das Polymere wird ejeakt durch ©in '^o-NMR-Spektrum gerrwfl der Rgur charakterlsiert. 

Infolge dieses sierischen Aufbaus sind die erflndungsgemlBen Syndiolsoblockpoiymeren ]e nach 
Molmasse und syndiotaktischer bzw. Isotaktischer Sequenzlange amorph oder telikristallin. In AbhSngigkait 
von der KrIstallinitSt warden die Polymeren als kfimlg PuK/er. kompakte Massen odor ROssigkeiten 
erhaJtsn. Die teilkristailinen Syndla-lsoblockpolymeron waisen tm Vergleich zu isotaktlschen Polymeren 
elnen nledrlgeren Schmelzpunkt auf. Syndio-lsoblockpolymere beslsen isilweise kautschakartige Bgen- 
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schaften. 

Oia nachfolgenden Balspfdle sollen die Erfindung edlutem. 

Es b dautsn: 
VZ = Vislcoaitatszahl fn cmVg 
$ ~ MoImassengewlchtsmHtdf In g/mol 

fiVMp = Pofydispersitfit ermfttelt durch GelpermeatlonschfomalDgraphr© (GPC) und 
II - IsotaWlccher Index, bestlmmt durch '^C-NMH-Spektroskopie 

" MItUaro Linge der raotaktischen Sequenzan 
nsyn - Mrttlera Unge der syndtotakfachan Soquenzen. 



Belsplfil 1 

15 lsopropynder^^Muorenyl-^ethylcycJopentadienyl)-hafn(U^ 

6,9 g (41.8 mmol) Fluor^n wurden In 30 cm^ THF gelost und mit 41.6 mmol einer 2,5 molaren Hexan- 
Lfisung yon Butylllthlum versatzt Nach 15 min ROhren wurde die LSsung bei 0*C zu einar Lfisung von 5,0 
g (41,6 mmoO 2,6.6-Trim0lhylfiilv©n In 30 err? THF gageben und Qbsr Nachl gerUhrt Nach der Zugabe von 

20 40 cm* Wasser wurde der Ansatz fiusgeethert Die organfeche Phase vwrda Dber MgSO+ gatrocknet und 
eJngeongL Bei -35' C krtstaflfslertsn in mehreren Fraktiorjen Insgasamt 5,8 g (46 %) lsopfopy|-(9-fluorBny!" 
3-m6thylcydopentadlen). Korrekla Elementaranalyse. Die ^H-NMR'Spektruni zoigte 2wei Isomore (3:1), Das 
Maasanspektrum zeigte M* = 268. 

3,79 g (13.3 mmol) dea liganden wurden in 40 cm^ THF bei O' C mit 17,0 cm^ (26,5 mmol) einer 1,6 

as molaren Hexan-tasung von Buthyirrthlum versatzt Nach 30 mIn RQhren bet Raumtemperatur wurd© das 
LSsemfttsI abgaaogan, der rote RUckstand mehrmals mit Hexan gewaschan und lange im filpumpenvako- 
um getrocknet 4,25 g (13^ mmol) HfCU wurden In 60 cm^ CHzaa suspendlart und be! -78' C mtt dem 
Dilftfiiosalz veraect. Nach dem langsamen AufwSrmen auf Raumtemperatur wurde die orange Mischung 
noch 2 h gerflhrt und anschflaUend Ober ein© Q4'Fritle fittriert. Das FFItrat wurde eingeengt und be! -35' C 

3Q der Kristailisatkm Obarlassen. Es wurden 3,2 g (45 %) des Hafnium-Komplexas als gelboranges Pulver 
erhaltsn, ^H-NMR-SSpekfrum (100 MHz, CDCb): 7.1^^ (m. 8, arom.H). 5,91. 5,55, 5,37 (3xdd. 3x1. Cp-H), 
2.38, 2^5 (2x5i 2jt3, C(CH3)z). 2.1 1 (s, 3. Cp-CHj), Korrekta ElementaranaJysen. Daa Massenspaktnjm 
zelgtB M* - 534. 

36 

Belaplel 2 



Ifiopfopyliden-(9-fluonanyW-methylcyclopentadienyl)-ziricondlchlorId 

Die Syntheso dieser Verbindung wurde analog Belsplel 1 durchgefOhrt, wobel anstelle dee HfCl* 13,3 
mmol ZfCU aingesertzt wurden. 



« Belaplef 3 

□n Trockener 16 dm* Kessel wurde mit Stickstoff gespOlt und mit lO dm' flQsslgem Pfopylen befUIlL 
Dann wurden 30 cm^ toluolische Methyfalumlnoxanlosung (= MAO, entepnachend 46,7 mmol AI. mittlerer 
Oligomeriaierunosgrad n = 30) zugegaban und der Aneatz bal 30* C 15 Minuten geKlhrt 
so Parallel dazu wunJan 96 mg (0,18 mmol) niiorenylteopropyliden-2'^9thyK7dopanta<fienyl-hafnlumdi- 
chlorfd In 15 cm^ MAO-Lfisung (=» 23,3 mmol Af) geloat und durch 15 minOfiges Stehenlassan voraktivtert 

Die Losung wunia dann In den Kassel gageben. Das Polymerisationssystem wurde auf eina Tempera- 
tur von 70* C gebracht und dann 3 Stundon bei dieser Tomperatur gehahsn. 

Es wurden 0,47 kg Syndlo-teoWockpolymer arhallen. Die Aktmtat de^ Metallocens belnjg somit 1.63 kg 
ss Polymar/g MetaHocen/h. 

Am Potymersn wurden die folgenden analytlschen Daten eonrttalt 
V2 - 140 cm^/g. ^ 160 900, M„ = 67 000. M^Mn - 2,4 3A nuo = 3.6. 

'^C-NMR-speWroskopIsch wurden folgende stareochemische Pentaden-Zueammensalzungan des Poly- 
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memn gefunden; 

mmmm : - 18 %, mmmr: - 14 %, rmmn - 6 %, mmm - 20 % mmmi+nnrr - 5 %, mrmr: - 0 rg. mr - 
19 %, mm - 13 % mirm; - 7 %. 



BeUplQl 4 

Es wufdo analog Beispiel 3 verfahren. AIs Polymeri^atlonstemperatur wurcle jedoch 60 'c gowfihfL Dia 
Polymerisationsdauer bctrug 5 Stunden, Es wurden 70 mg Metallocenverblndung elngasetet. 
70 OJSa kg Syncflolsoblockpolymer wunJen erhaiten. Die Akfivftat des Metallocens belrug somrt 0,93 kg 
PoVmerAg Metalkxea/h. 

Am Polymofon wurden die foIgendQn analytischen Daten ermittelt 
VZ = 266 cm^/g, Mw = 290 000. 93 000. MJM^ = 3.0 = 3.8, n^^ - 3.a 

mmmm : - 20 %. mmmn - 13 %, mtmr - 6 %. mmm - 20 % mmmi +mnm - 5 %. mrmr - 0 rnn 
75 - 21 mrm IT 11 % mrrm: - 6 %. 



BeispieJ 6 

wufde analog Betepfel 1 verfahren. Als Polymertsationstemperatur wurdQ Jedoch 50 'C gewahIL Die 
Polymerisationsdauer belrug 4 Stunden. 51 mg Metallocsnverbindung wurden in der entsprBchendan 
Menge MAO ©Ingasetrt 

Es wurden 0,17 kg Syrrdio-leoblockpolymer erhaiten- Die Aidivitat des Metallocens betrug somrt 0.83 kg 
Polymer/g Metallocen/h, 

Am Polymeren wurden die foFgenden analytischen Daten ermittolt 
V2 ^ 263 cm'/g. M» = 3S0 000. M„ = no 000. M^, 3.0 n^y^ = 3^. n,« = 3.7. 

mmmm : - 21 %, mmmn - 14 %, rmmn - 7 %. mmm - 23 % mmrm +rmfn - 2 %. mrmn mr: - 17 - 
%. mrm - 1 1 % mnrm: - 6 %. 



30 

Belsplet 6 



Es wurde analog BelspIel 1 verfahren, Als Pofymarlsationatamperatur wurde ledoch 40 *C gewahit D|© 
Polymerisationsdauer belrug 6 Stunden- Es wurden 50 mg Metalfocenverblndung eingesetzL 
35 0.11 kg Syndio-leoblockpolymer wurden erhaJlen. Die AkUvlQt des Metallocens betnjg somit 0.36 kg 
Polymor/kg Metallocen/h. 

Am Polymeron wurden die fblgenden analytischen Dalen emiittelt 
V2 = 181 cmVg. = 240 000. - 68 000, = 4.1 n^ = 4A rn^ = 3.9. 

mmmm : - 18 %, mmmr - 13 %. rmmn - 6 %. mmm. - 23 % mmrm +nnm - 3 %. mrmr rrn-, - 19 
^ %, mrrr: - 12 % mmn: - 6 %. 



Beispiel 7 

Verfahren wunie analog Beispiel 3. AIs Polymerisaaonstemperatur wurde Jedoch 10* C gewlhit Die 
Polymerisationsdauer betrug 14 Stunden. Es wurden 52 mg MetaUocenverbindung eingeaetzL 

0.04 kg Syndlo-Isobloc^^lymer wurden erhaJten. Die Akilviat des Metallocens beirug somit 0.05 kg 
Polymer/g Meallocen/h. 

VZ = 90 cwPlg. - 97 000. Mn = 32 OOO. ^ 3.0. n,^ = 4.3, ni„ = 3.8. 

mmmm : - 17 %. mmmr - 13 %. rmmn - 5 %, mmm - 24 % mmrm+rmm - 0.8 %. mnnr: rrrr; - 
21 %. mrm - 13 % mrrm: - 6 %. 



Beispiel 8 

Eln trocksner 16 dm^ Kessel %wjrd mit Stickstoff gespOlt und mit 10 dm^ flOa^gem Propylen befQIlt 
Dann wundeo 30 cm^ tDluoHsche Methylaluminoxanldsung (= MAO. enteprechend 48.7 mmol AI. mtttterer 
Oligomerisienjngsgrad n = 30) zugegeben und der Ansatz bei 30* C IS Minuten gerOhrt 
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Parallel dazu wurden 20 n\g (0.04- mmoO RiJomnyffsopropynder^2-^thyl-cyclopentadienyhzIr^ 
chlorid m 15 av? MAO (= 23,3 mmol AO gefSst und durch 15 minQtiges Stahsnlassen voraktMerl 

Oi6 IBsung wurds dann In den Kassel gegeben. Das Polymorisationssystefn wurde auf eine Tempera- 
tur vcn 70 C gebracht und dann 3 Stunden bef dtoser Tempefstur gehalten. 
G Es wurden 0.91 kg Syndio-lsobtockpolymef ©rhalten. Die AktivftSt dea Metalkacens belrug somit leg 
Porymer/g Mdtallocen/h. 

Am Pdymeren wurden die folgeoden analyfischen Daten enmfttetfc 
VZ =i 12 cmVg, M» = 5 000, M„ = 2 500, = 2.0. n^n = 3.7. Hbo = 3.7. 

^^ONMR-5pektro8kopisch wurden folgende storeochemlschen Pentaden-Zuaammeosetzungen das Po- 
10 fymaren gefunden: 

mmmm ; - 17 %, mmmr: - 15 mmn - 4 %, mmn-. - 2i % mrmm +iTnrr: - 6 mmn rnr - 17 %. 
mrrr — 14 % mmn: — 6 %. 



15 Bei3p(el9 

Es wufde analog Bolsplel 8 verfahren. AU PolymedsationetBmperahir wurde Jedoch 60 'C gewfihlL Die 
Polymerisationsdauer betrug 5 Stunden. Ea wurden 35 mg Metaltocenverbindung eingesetzt 

Es wurden 1.24 kg SyndJo-teoblockpolymer erhaJten. Die Aktivitat des MetaJIocens betrug somft 7,03 kg 
20 Potymer/g MetaUooen/h. 

Am Polymefen wunien die folgenden analytjschen Daten ermftbalfc 
VZ = 54 cm3/g. =• 47 250. M,, - 22 500. 2.1. = 4.0, nw, = 4.1. 

mmmm : - 21 %. mmmr - 14 %. rmmr. - 4 %, mmn-: - 20 % mmnm + rmn^ - 5 %, mrmn nrr - 20 
%. mrm - 10 % mrrm: - 8 %. 



Batsplel 10 

Es wurde analog Belsplol 8 verfahren. Als Polymsflaationatemperatur wurde Jedoch 50 'C gewShIt Die 
30 Polymerisationsdauer betrug 6 Stunden. Es wurden 27 mg Mstallocenvefblndung eingeaetcL 

Es wurden 0,8 kg Syndlo-lsobfcckpolymer erhaflen. Die AkilvitSt des Metallocens betojg somit 5,6 kg 
Polymer/g Metaffocen/Ti. 

Am Polymeran wurden die folgenden analytlschen Oafan ermfttslt 
VZ = 54 cm^/g. M» = 47 SOO. M. « 21 500. = 2^. n^ = 3.7. = 4.0. 

36 mmmm: - 20 %. mmmr - 13 %, nmmn - 6 %, mmnr: - 24 % mmnn +fmm - 2 %, mrmr mr: - 18 
%. mrrr - 13 % mmn: - 4 %. 



Balsplal 11 

«] 

Es wurde analog Beisplel 8 verfahrwi, Ala Polymerl^alfonstempanatur wunJe jedoch 40* C geyrahlt Die 
Polymerisationsdauer betnjg 4 Stunden. Es wurden 25 mg Metallocsnverblndung eingesstrL 

0.45 kg Syndio-leoblockpolymer wurden erhaften. Die AktlvItSt das Metallocens betrug somft 4^ kg 
Polymof/g Metallocen/h. 
48 Am Polymeran wurden die folgenden analytlschen Daten enmitfelt 

VZ => eo cmVg, - 54 600. = 21 700. M^„ = 1.9. 3.7. = 3,7. 

mmmm : - 18 %. mmmr: - 12 %, rmmr: - 6 %, mmrn - 25 % mmrm + rmrn - 2 %, mrmr nrrn - 20 
%, mrrr: - 11 % mrmi; - 8 %. 

Belspfer 12 

Verfahren wurde anatog Befsplel a AJs Polymerfsattonstomperatur wurde jedoch 10* C gewShiL Die 
Polymerisationsdauer betmg 16 Stunden. Es wurden 50 mg Metailocenverblndung eirjgeaatzt 
66 0.4 kg Syndlo-lsoblockpolymer wurden ertialtsn. Die Aktivitat des Metallocens betrug somrt 0.5 kg 
Polymer/g MefaJIocen/h. 

Am Polymeren warden die folgenden anaJytlschen Oaten ermloeft: 
VZ » 62 cm'/g. = 44 000. M« ^ 17 000. MJM^ = 2.6, n^ - 4,5, = 4.4, 
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5 AnspiQche 



V ^^^o^lsoblockpolymer drws l-Olefins der FonDsl RCH=CHr'. worin R und fl' gleich Oder 

S6quon28n Bntt«ltendnd. und mrt einer S^quofljange v«, 3 bte 50 Monomereinhalten. «^«^ 
acf,^ £^S^1?ShT" "^"^ ' MoIekOItettan. dte aus syndlotaWlechen und isotaK."- 

1 Oteflra dar Fonnel RCH - CHH . worln R und R gtelch odor verachieden sind und efnen Alkyfresi mit 1 
Tamperaair von -60 bte 100 C. einem Druck von 0^ bis 100 bar. In LJSsung. in Suspension Oder in X 
dadufth gatonnzeichnet. dafl das Metallocen etna Verblndung der Fonnel I «'"f"'"««Bn Dssiaht, 



2S 



30 



3S 




(I) 



*o (si, worin 

M« Titan. 2Jrkon, Hafnium. Vanadium. Niob oderTantal 1st. 

Zj^fZ tJ^rl" ^r^'^"^ ""^ Wassarstoffatom. efn HaJogenatom. eine C,-C,a- 
Aflylgmppe. e.ne C-.C,o-Altaxygruppa. aine C-C,«.A,yigruppe, eine C-C.,-A;yloxygmppe. aine CC,"- 

Tn^'^:' ?' "lit?' ""'^ odar va,^i9den sind und ain Wasserstoffatom, aine C-Cc-Allcylgnjppe 

T^^iiTlZ^'J'"^ C.-C„-Anr^ruppe. elna Q.-C,c.AryloxygnJDpe. eir« C<;,o-AlSn^m^ 
Saioge'atS'SVX^'^'"- C3<,o-Arylalkenylgrupp« odar 

€0 R3 



56 
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ill til ^14 
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. R , R12 R^a R,* g,Q,j.j, verschioden sind und ein Wasterstoffatom, dn Halogonatom, eine 
C^io-AIkyfgruppe, elna Cf^o-RooraJk^rtgruppo. elno C^^^io-Fluorarylgruppa. eina Ct-Cio-Arylgruppe 
eine Ci-Co-Alkoxygruppo. sine Ca-Cio-Atonytg/uppe, etna Cr-Cio-AfyfalkylgruppQ. ©f'ne Ca-Cio-Arylalkan- 
tf ylgnjppe oder eme Cz-C^o-AJkylarylgruppe faedeutsn oder R»o und oder R" und R« JeweJte mH den sia 
verbtndenden Atomen einan Ring bJfden. und 

SIMum, Gennenium oder ZInn fst 

S- Varfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzerchnet, dafl Propyten polymerislert wird. 
10 PatentansprOcha fOr fblgendBn Vertrsgstaat ES 

1- Verfahren zur Horstellang einas Syndlolsoblockpolymer^ ©ines l-Oteflne der Formal RCH-CHR'. 
worin R und R . glelch odar verschleden cind und einan AJjcylrest mit 1 bis 1 4 C-Atomen bedeuten oder R 
und R mit den sla varblndenden OAtomen arrwn Ring bildan. mrt MoleWIIkattan. in denen syndiotafcUscha 
IS und isotaktische Sequenzen enlhalten sirvi, und mft olner Sequenzlange von 3 bia 50 Moromarelnhaften 
durch PolymeHsatlon aines l-Oleiins der Fbrmel RCH - CHR'. worin R R die vorganannta Bedsutung 
haben, b«l einer Temperatur von -60 b?a fOO'C. eJnam Druck von 0^ bis 100 bar. In LBaung, in 
Suspendon odor in der Gasphase. In Gegenwart eines Katalysators. wek^har aua ©Inem Matallocen und 
etnem AJuminoxan bestsht dadurch gekonnzeichnet da5 das Metailocen sine VarWndung der Fortnel I 

20 



2S 



30 



36 




ist worm 

Titan. Zirkon, Ha/nlum. Va/iadium, Niob oder Tantal let, 
R' und R2 glelch oder verschleden slnd und eIn Wasseratoffatom. ein Halogonatom, eina Ci-C,o- 
Aikylgruppe. eIne Ct-Cia-Alkoxygruppe. eina Cs-Cio-Arylgmppe. alne Cs-C o-Aryloxygruppa. etna C2-C10- 
AJkenylgmppe. eIne CT-Cio-ArylalkylgnjppG. elno Cj-C^o-AlkylaryJgfuppe oder eIne CB-C^^-Arylalkenyfgrup^ 
pe bedeutsa 

R'. R*. R5, RC, R^ und R» glelch oder vorechFeden slnd und ein Wasssrstoffatom, elne d-Cio-Alkyigmppe. 
^ elne Ci-Cio-AJkoxygruppe, eina Ce-Cio-Arylgmppe, eine C«-Ci*-AryIoxygruppa, eine Ca-Cio-AJkenytgnip- 
pe. eine CT^-Cio-Arylalkylgmppe, eine Cy-Cco-Alkylarylgruppe, eine Ca-C^o-Arylalkenylgrupp© oder ein 
HaJogenatom bedeuten, 
R^ 



$0 
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R^^ 



I 

-c- , 



R 
I. 
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All 



rIO r13 

111 il4 



= BRl^ « AIR". ^n-, -O, = SO. = SOa. =« NR«. = CO. = PR^* oder - P(0)R'° ist wobel 
R***. R", R'2 Rta und R^- gleich oder verachleden sind und ein Waasefstoffatom, In Halogonatom, ein 
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ylOTuppe Oder ema C-C.o-AJlqrtarylgrvppo bedsuten od«- R«> und B" oder R" und jeweiU mit den sJe 
ve/bindenden Atomen einen Ring Widen, und sie mii aen sje 

hp Sinzium. Qermanium odar Znn iat 

2. VsrfahrBO nach Anspruch 1 . dadorch gotennzeichnot. d^ Pfopylan polymerisJan wird. 
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